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京大 ･琴 ･物腰 福 留 秀 雄
化学反応の過程において電子~がどのように運動 し.その分布がどのように再
編されるか,とい う問題は化学反応の電子静的を理解埠おける中心的を深慮で
あるが,いまだに満足を解明が行なわれてvlをV､. ここでは ,化学反応の過 程_
にをいて,核の配置の変化に伴覆って,電子の Eartree-恥 坤 基底状態に
不安定性が生 じ. "スピン密度波 "菅伴在った･新 しV'状態が反応の中間体にお
vlて出現することを水素分子q噌 換反応,H2+ ｡2ご 2HD,について示す｡
す複わち,化学反応における電子状捗の再編は,固体物坪で知 られ1-h-る





<ma因 nb> = (WmTWa)∂mn8ab-<mnlba> - <m-bトan>
-･--(1)
ここに Wm , Waはそれぞれ空および充満軌道の軌道エネ'Vギーで
2
<mnlba>-N託¢芸(Ⅹ1)¢n(Ⅹ湖 (Ⅹ2)Qa'Ⅹ2'd'Ⅹ1)a(Ⅹ2'
叉 -aは軌道 aの time reversed s乞a.teである o
¢_a-¢㌔
1)式は軌遠エネJvギーのギャップが電子 - 空孔対の coulombエネJvギー
<m可 ta> と交換エネタレギー <皿-bトan> の和より小さ く覆る暗に不安定
性が生ずること一考示している｡
最初に水素分子の解離 H2･- 2HにおいてH間の距離が大 きく在ると不安衰
性が生ずることを示そ う｡良 く知 られてvlるように,通常の HartreejFock
基底状態のエネJVギ-はH間臣塵 Rに対し図 1のように変化し,A-ヰ∞ で 2


























(ilKlj)- fOi#(蕊 +Ⅴ)OJa(Ⅹ), Ⅴ:核 ポテ ン 5'ヤ )V
R=C¢
(iilj j)-Nエ"i(Ⅹ.)l2巧 (Ⅹ2)暮2d(Ⅹ1)a(Ⅹ2)r12
1中心検分 (iilii)は常数であ1るが, 2中心積分 (iiljj)および共鳴板分
(ilKlj)は R--- で 0に在るので (2)式はRの大きな所で負に在り,不安
定性が生 じていることがわかるo
この場合,次 QI,スピン密度波型 の Hartree-Fockの新しい解か出頭する O
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+甲｢=cosス¢1 ± bin A¢2
+甲2-=ctcsl¢2羊 sir,1 ¢1
(5)
ここに p+はrup 打 は down LqPipの電子の入る軌道を示すoそ してパ ラメ
ー タ ー'1寝
cos21--(iI勘 j)/i(iilii)-(iiljj)弓
で与え られるO (4)よりPL朋 で ス- 言 と覆れ 軌道 (5)は
pl+- Oi, 91 - Oj
(4)
となり,2つの原子に正 しく収欽するo そして新 しい基底状鼻のエネJvギ～紘
Eo′-Eo一卜(ilKlj)+(iiljj)-(i出 i)〉2/2((iilii)-(iiijj)i (5)



















transitions l→ 4お よび









- (ilKlj)+(iiljj)一言(iiliiト を (ii趣 )
i(ilKlg))2･古く(i出 iト (iilkk)〉2≦ o
- (i-tKIj)+ (11吊 )-; (lllll巨 ; (lltfg)
((ilKIk)〉2+よ く(ii山 上 (iilee))2≦ O
(6)
(7)




















cosリ ¢1± sir･リ ¢5
(8)
(9)′T
甲了- COSy′¢f± six" ′¢4
ここでは Occupiedorbitsだけ与えて参る｡パラノーダー ス,A′および
V,y'の溝す方程式時省略する ｡ (8)かよぴ (9)は図6に示す ようを波動函
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高 密 度 励 起 子 の 問 題
東大 花 村 栄 一
Laser技術の触発に伴って,高教度の励起子状鯵が結晶中に,準安定状鯵
として実現される様にをつた o 叉､有効賀畳が軽 く,訴電率の大きV,半導体で




励起子の′レミネッセン,スのスペク T)Vに多彩 な多体効果が反映される o 又･闇
毅バン ドギャップの半毎棒では,励起子は準熱平衡状態にあるとして理論的取
扱vlがで きる O 梅にこの場合を鞄論的に示したvlo
(1) 励起子を Bosetparticl昌として顧扱 うと,その粒子間の相互搾乳
及び, pauli排他律を破る効果は,非融和 項 として表わされるo 今,価電子
帯 と転塾衛の 2-band modelに対 して,有効質量近似の範馳内では,価
電子帯の p状- ら伝導帯の㌢状- 励起す る BoseOperatorC芸pを連
入すると,次の BoseHa這iltonianが得 られる｡
H2- ,y Ec(p- J p,.･+iE,(Ⅴ,-p , - Ⅴ芸 : DV ,C ) 湾 C.p
｡,吾,,C1(V peip- Ⅴ芸三vpc)cp#epe~p+p藍
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